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MMA(methyl methacrylate)及び TEOS(tetraethyl orthosilicate)からなるモノマー溶液に分散させ、炭素鋼










告されている。Miniewicz らはシロキサン材料として８つヒドロシリル基を持つ POSS (Polyhedraloligo-
silsesuquioxane)にヒドロシリル化反応を用いてアゾベンゼンを付加させた化合物と PMMA とを混合し、ガラス板にキ
ャスト成膜した。この膜は POSS を添加することによる膜表面に 10-30 μm の凹凸を形成し、UV 照射により屈折率
が変化する機能を発現することが報されている 3) 。Laine らは鈴木カップリング反応を用いて、フルオレン官能基化
POSS を合成した。このポリマーはアセトン、酢酸エチルなどの汎用溶媒に溶解し、THF 溶液中では 98%と高量子収
率を示すことを報告している。このような付加反応に用いられる含ケイ素化合物はシロキサン結合からなり、かご状、半か
ご状、ランダム型、はしご型など種々の骨格が存在する(Figure 1)。特にかご状の POSＳは側鎖にメチル基やビニル基






































































Figure 5 Roll to roll production system of coating or cast film. 
Figure 4 Synthesis of organic-inorganic hybrid porous polymers by means of Friedel 

















を報告している。具体的には、溶媒にトルエンを用い、ジョイントモノマーとして、1,3,5,7-tetramethylcyclotetra-    
-siloxane (TMCTS) 、 1,3,5,7,9,11,13,15-octakis(dimethylsilyloxy)pentacyclo[9,5,1,1,1,1]octasilsesqui-     
-oxane  (POSS)と、それらを繋ぐリンカーモノマーにアルキル鎖⾧の異なる 1,5-hexadiene (HD)、1,7-octadiene 
(OD)、1,9-decadiene (DD)のいずれかを用いた有機-無機ハイブリッドゲルの合成と構造制御を検討した(Figure 
7)。得られたゲルについて、走査型光顕微散乱装置(SMILS)による網目構造解析を行った結果、高い透明性と 1~2 







性の付与を検討している。力学的強度の向上については semi-IPN(inter penetrating network)ゲルを検討して
おり、ポリスチレンを共存させた semi-IPN ゲルはヤング率が２倍程度向上することが分かった。また光学的特性の付与
についても、蛍光物質として低分子のピレンや高分子のポリフルオレンなどの発光材料を内包することで、濃度消光が抑




























































































Figure 7 Synthesis of organic-inorganic hybrid gels by hydrosilylation reaction of 
































































   
Joint monomers                  Linker monomers 
 











子に HDI と MDI を用いた多孔質体の合成を行い、それぞれ架橋点の構造が形成される多孔質体の形態に及ぼす影
響について比較検討を行った(Figure 11)。 
 
Figure 10  Reaction scheme of thiol-ene reaction of joint and linker monomers. 
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1) 2,4,6,8-Tetramethylcyclotetrasiloxane (TMCTS) 
東京化成工業株式会社より購入したものをそのまま使用した。 
2) 1,3,5,7,9,11,13,15-Octakis(dimethylsilyloxy)pentacyclo[9,5,1,1,1,1]octasilsesquioxane (POSS) 
東京化成工業株式会社より購入したものをそのまま使用した。 














シグマ アルドリッチ ジャパン合同会社より購入したものをそのまま使用した。 
10) Pt(0)-1,3-Divinyltetramethyldisiloxane complex(Pt[DVS]) 












POSS と HD とのヒドロシリル化反応によるネットワークポリマーの合成と評価 
例として POSS と HD を用いた反応系（モノマー濃度:10 wt%）の合成方法を説明する。窒素雰囲気下、室温
にて、1 ml アンプル管に POSS 15.2 mg (14.8 mmol)、HD 7.1 μl (4.9 mg, 59.3 mmol)、Toluene 83.3 
μl (72.3 mg)、Methanol 103.3 μl (81.9 mg)を加え、ボルテックスミキサーで攪拌し、均一な反応溶液を調製
した。別途調製した Pt(DVS)の Toluene 溶液(0.6 mM)を 20 μl 加え ( [Pt] / [HD] =1×10-5 mol/mol)、
室温で 24 h 静置した。50 ml のスクリュー管にメタノールを 40 ml 程度注ぎ、生成したポリマーを投入し、6h 超音波
洗浄して溶媒置換を行った。得られた多孔質については、室温で風乾，減圧乾燥後、FT-IR を用いた分子構造解析
と SEM による表面構造観察を行った。  
 
混合溶媒の SP 値 
各溶媒の SP 値と体積比の積より算出した。下記に式を示す。 
σmix=σ1・φ1+σ2・φ2  (1) 
 [σ:溶媒の SP 値、φ:体積比] 




メーカー名:Shimadzu 製 IRAffinity-1S、ATR ユニット使用 
積算回数 20 回、吸光度測定、アポタイズ関数 Happ-Ganzel、測定範囲 400~4000 cm-1 
 
走 査 電 子 顕 微 鏡 観 察 (FE-SEM)  
日 本 電 子 株 式 会 社 JSM-7600F 


















 本検討の詳細な結果を Table 2-1 に示す。反応には SP 値を 8.8~12.9 (cal/cm3)1/2 に調製した混合溶媒を
用いた。モノマー濃度が 15 wt%の POSS-HD の系について、SP 値をトルエンの 8.8 (cal/cm3)1/2 からトルエン／メ
タノール混合溶媒の 9.7、10.5 (cal/cm3)1/2 と増加させると、反応物が徐々に白濁した(Figure 2-3)。これはヒドロ
シリル化反応に伴うネットワークの形成時に相分離が誘発されたことによるものと推測される。SP 値が 9.7 
(cal/cm3)1/2 のトルエン／メタノール混合溶媒中で合成した半透明ゲルは乾燥後には透明になった。これは溶媒除去
の過程でネットワークの収縮により構造が合一化されたものと推測される。一方で SP 値 10.5~11.7 (cal/cm3)1/2
のトルエン／メタノール混合溶媒を用いて合成したポリマーは乾燥後も白色のままであった。これは光散乱によるものと考
えたため、SEM による観察を行ったところ、多孔質体であることが分かった(Figure 2-4 A~F)。トルエン／メタノール混
合溶媒の SP 値を 12.9 (cal/cm3)1/2 まで増加させると POSS が不溶となった。また、トルエン、メタノール混合溶媒に
さらにアセトンを添加し、SP 値を 10.5 (cal/cm3)1/2 に調整した３元混合溶媒を用いた検討においても、同様に多孔
質体が生成することが分かった(Figure 2-4 I)。この結果から、多孔質体の形成には溶媒中のメタノールに由来する
OH 基のような極性基の存在よりも、SP 値の影響が大きいものと考えられる。 
TMCTS-HD の系（モノマー濃度: 15 wt%）では SP 値をトルエンの 8.8 (cal/cm3)1/2 からトルエン／メタノール
混合溶媒の 9.7 (cal/cm3)1/2 に変化させるとゲルからゾルになり、溶媒とオイル状の相分離が観察された。これは、
TMCTS は POSS と比較して低分子で架橋点数が少ないため、十分なネットワークが形成される前に相分離が生じてし
まったものと推察される。このためネットワーク形成を生じやすいようにモノマー濃度を増加した反応を検討した。モノマー濃
度が 25 wt%の反応系では、白濁したゲルが生成したが、溶媒除去過程で透明となった(Figure 2-4 G,H)。これは、
上記の SP 値が 9.7 (cal/cm3)1/2 のトルエン／メタノール混合溶媒で生成した POSS-HD ゲルと同様の現象が起こっ
たものと考えられる。 
得られたポリマーについてSEMによる構造の観察を行った。倍率1000～10000倍で撮影したSEM写真をFigure 
2-4 (A~H)に示す。SP 値が 10.5,11.7 (cal/cm3)1/2 のトルエン／メタノール混合溶媒で合成した POSS-HD ポリ
マーの倍率 10000 倍の SEM 写真では 200~300 nm 程度の空孔が観察された(Figure 2-4 A~F)。一方、SP
値 9.7 (cal/cm3)1/2 のトルエン／メタノール混合溶媒で合成した乾燥後に透明になった POSS-HD ポリマーは、砂状













Table 2-1 Effect of SP value of the reaction solvent on the production state of network 
polymer synthesized by hydrosilylation reaction of POSS, TMCTS-HD. 










State SEM SP value conc. 
(cal/cm3)
1/2 (wt%) 
1 POSS HD Toluene - - -  8.8 15 Transparent gel - 
2 POSS HD Toluene Methanol - 85/15  9.7 15 Translucent gel Bulk 
3 POSS HD Toluene Methanol - 70/30 10.5 15 White gel Porous 
4 POSS HD Toluene Methanol - 50/50 11.7 15 White gel Porous 
5 POSS HD Toluene Methanol - 30/70 12.9 15 
White precipitate - 
(POSS insoluble)  
6 POSS HD Toluene Methanol Acetone 50/25/25 10.6 15 White gel Porous 
7 POSS HD Toluene Methanol Acetone 20/20/60 10.7 15 White gel Porous 
8 TMCTS HD Toluene - - -  8.8 15 Transparent gel - 
9 TMCTS HD Toluene Methanol - 85/15  9.7 15 Sol - 
10 TMCTS HD Toluene Methanol - 50/50 11.7 10 Sol - 
11 TMCTS HD Toluene Methanol - 50/50 11.7 15 Sol - 











Figure 2-4 SEM images of POSS－HD polymers, monomer concentration: 15 wt%, A)~C): 
SP value; 11.7 (cal/cm3)1/2 (Toluene/Methanol = 50/50 vol./vol.), D)~F): SP value; 10.5 
(cal/cm3)1/2 (Toluene / Methanol = 70/30 vol./vol.), G) & H): SP value; 9.7 (cal/cm3)1/2 
(Toluene / Methanol = 85/15 vol./vol.), I): SP value; 10.6 (cal/cm3)1/2 
















 POSS-HD 系についてモノマー濃度を 5 wt%～35 wt%に段階的に変化させた時の、生成ポリマーの構造変化を検
討した(Table 2-2, Run 13-17)。溶媒は上述の SP 値が 11.7 (cal/cm3)1/2 のトルエン／メタノール混合溶媒
(Toluene/Methanol = 50/50 vol./vol.)を用いた。モノマー濃度が 10-35 wt%の反応で得られたポリマーについ
て、FT-IR 測定による分子構造解析を行なった(Figure 2-5)。いずれのポリマーにおいても Si-H 基由来のピーク
(2100~2300 cm-1)及び、C=C 結合由来のピーク(1640~1660 cm-1)が観察されなかったことから、反応は定量
的に進行していることが明らかになった。 
モノマー濃度が 5 wt%の反応系では白色の沈殿が生じ、10 wt%以上のモノマー濃度の反応系では白色ゲルが生
成した。これらのポリマーの乾燥後の SEM 観察を行った(Figure 2-6)。モノマー濃度が 5 wt%, 10 wt%の反応で得
られたポリマーは、直径が 1 m 程度の粒子が凝集した構造となるのに対して、モノマー濃度が 15 wt%と 25 wt%の
反応で得られたポリマーでは直径が 1 m 以下の微粒子が連結した 200 nm~300 nm の孔を有する多孔質構造
であった。また、モノマー濃度が 35 wt%の反応で得られたポリマーは、多孔質構造を有しているが、そのサイズは小さく
SEM 観察では詳細な構造の同定が困難であった。 






























Figure 2-5 FT-IR spectra of POSS－HD polymers, Solvent: Toluene/Methanol = 50/50 




















Figure 2-6 SEM images of POSS－HD polymers, Solvent: Toluene/Methanol = 50/50 
vol./vol. (SP value; 11.7 (cal/cm3)1/2, Monomer concentration: A)~C): 5 wt%, D)~F): 




POSS と 6 種のリンカーモノマー(Figure 2-1)を用いたポリマーの合成を検討した。本検討では POSS-HD 系におい
て、モノマー濃度による多孔質構造の顕著な変化がみられた SP 値が 11.7 (cal/cm3)1/2 のトルエン／メタノール混合
溶媒を用い、10 wt%から 25 wt%のモノマー濃度の範囲で検討を行った (Table 2-2, Run 18-35)。 
まず、側鎖にメチル基とフェニル基を有するジアリルシランとジビニルシランの比較検討を行った。メチル基とフェニル基を
有するジビニルシランを用いた反応では多孔質体を形成した(Figure 2-7, 2-8)。一方で、ジアリルシランを用いた反応
ではゾル（オイル状の分離）となった。Figure 2-9 にモノマー濃度が 15 wt%の反応系で合成した POSS-DADMS




ていると推測する。これはモノマーの SP 値を比較するとジビニルシラン部位(CH2=CH-Si-CH=CH2)の SP 値は 7.1 
(cal/cm3)1/2、ジアリルシラン部位(CH2=CH-CH2-Si-CH2-CH=CH2)の SP値は 7.7 (cal/cm3)1/2であり、混合
溶媒の SP 値 11.7 (cal/cm3)1/2 に近いため、ネットワーク中に溶媒が浸透しやすく、十分に相分離を引き起こせなか
ったと考えられる 3)。 
次にメチル基とフェニル基を有するジビニルシランを用いた反応の結果について考察する。ジメチルジビニルシランとの反応
では、全モノマー濃度(10-25 wt%)の反応で緻密な多孔質体を形成した。多孔質体の SEM 写真では直径が 1 
m 以下の微粒子が連結した構造の形成が確認された(Figure 2-7)。一方、ジフェニルジビニルシランを用いた反応で
は直径が 5 m 程度の粒子が連結した構造の多孔質体が得られた(Figure 2-8)。これはネットワークと混合溶媒間
の親和性と嵩高さが影響しているものと推測される。POSS-DVDMS および POSS-DVDPhS の計算 SP 値 6)はそれ






wt%の反応で粒子が連結した構造の多孔質体が形成された(Figure 2-10)。モノマー濃度が 10, 15 wt%の場合
は直径が 1 m 以下の微粒子、モノマー濃度が 20 wt%の場合は直径が 2 m 程度の粒子で形成されていること
が観察された。リンカーモノマーに 1,4-ビス(ジメチルビニルシリル)を用いた場合は、主鎖にベンゼン環が存在することによ
る分子の剛直性が、相分離分離過程のモノマー濃度依存性を発現したものと推測される。 また、POSS-DVSB の計
算 SP 値 6)は 12.7(cal/cm3)1/2 であり、POSS-DVDMS と POSS-DVDPhS の間の値を持つ。POSS-DVSB のモ










Table 2-2 Effect of linker molecules on the production state of joint linker polymer 
synthesized by hydrosilylation reaction with POSS. 
 




13 POSS HD 5 White precipitate Porous 
14 POSS HD 10 White gel Porous 
15 POSS HD 15 White gel Porous 
16 POSS HD 25 White gel Porous 
17 POSS HD 35 White gel Bulk 
18 POSS DVDMS 10 White gel Porous 
19 POSS DVDMS 15 White gel Porous 
20 POSS DVDMS 25 White gel Porous 
21 POSS DVDPhS 10 White gel Porous 
22 POSS DVDPhS 15 White gel Porous 
23 POSS DVDPhS 25 White gel Porous 
24 POSS DADMS 10 Solution - 
25 POSS DADMS 15 Solution - 
26 POSS DADMS 25 Solution - 
27 POSS DADPhS 10 Solution - 
28 POSS DADPhS 15 Solution - 
29 POSS DADPhS 25 Solution - 
30 POSS DVSB 10 White gel Bulk 
31 POSS DVSB 15 White gel Bulk 
32 POSS DVSB 25 White gel Porous 
33 POSS DVTMDS 10 Solution - 
34 POSS DVTMDS 15 Solution - 













Figure 2-7 SEM images of POSS－DVDMS polymers, A) ,B): 10 wt%, C), D): 15 wt%, 










Figure 2-8 SEM images of POSS－DVDPhS polymers, A) ,B): 10 wt%, C), D): 15 wt%, 










Figure 2-9 FT-IR spectra of POSS － DADMS and POSS-DADPhS polymers, Solvent: 


































DADPhS [monomer conc. 15wt%] 





Figure 2-10 SEM images of POSS－DVSB polymers, A) ,B): 10 wt%, C), D): 15 wt%, 











POSS-HD の反応について、トルエンにメタノールを添加して SP 値を増加させると、SP 値が 9.7 と 10.5 (cal/cm3)1/2
の間でゲルから多孔質体への構造変化が生じることが分かった。この結果は、混合溶剤を用いてネットワーク構造と溶媒
との親和性を低下させたことで相分離が誘発され多孔質体を形成したものと考えられる。モノマー濃度について、反応系




ルシランを用いた反応ではいずれの反応においても直径が 3 m 程度の粒子が連結した構造を形成したのに対し、ジメ
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                Thiol-ene reaction                 Thiol and isocyanate reaction 
Scheme 3-1  Synthesis of porous polymer with thiol monomers. 
 本検討では、ジョイントモノマーにチオール基を有するシルセスキオキサンを用いた簡便なポロゲンフリーの多孔質体の合
成を検討した (Figure 3-1)。シルセスキオキサンは、主鎖骨格が Si-O 結合からなるシロキサン系の化合物で、
[(RSiO1.5)n]の組成式で表され、単位組成式中に 1.5 個（1.5 = sesqui）の酸素を有する化合物の総称である。
シルセスキオキサンの構造はカゴ型、ハシゴ型、ランダム構造などが存在する。今回は、ジョイントモノマーとしてチオール基
を有するランダム型シルセスキオキサン化合物を選択し、チオールーエン反応またはチオールウレタン反応を用いた多孔質
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ex. 3T-HDI gel, porous  polymer






Figure 3-2  Reaction scheme of thiol-ene reaction of joint and linker monomers. 
 
 




















1) チオール基含有ランダム型シルセスキオキサン化合物 (コンポセラン SQ109) 
荒川化学工業株式会社より購入したものから真空エバポレーターにより、真空度 50 Pa、温度 80 ℃の条件で合
計 48 h 脱溶剤したものを使用した。 
2) 1,4-Butandiol diacrylate (BDA) 
シグマアルドリッチジャパンより購入したものをそのまま使用した。 
3) 1,6-Hexanediol diacrylate (HDA) 
シグマアルドリッチジャパンより購入したものをそのまま使用した。 
4) 1,5-Hexadiene (HD)  
東京化成工業株式会社より購入した。窒素雰囲気下にて水素化カルシウムを用いて脱水、4 h 還流後、蒸留を
行った。 
5) Hexamethylene diisocyanate (HDI) 
東京化成工業株式会社より購入したものをそのまま使用した。 
6) Methylenediphenyl 4,4 -diisocyanate (MDI) 
関東化学株式会社より購入したものをそのまま使用した。 
7) α,α -Azobisisobutyronitrile (AIBN) 
関東化学株式会社より購入したものをそのまま使用した。 
8) Irugacure184 (Irg184) 
チバ・スペシャリティケミカルズ㈱より購入したものをそのまま使用した。 





















SQ109 と BDA を用いたチオール-エン反応物の合成と評価 
例として SQ109 と BDA によるモノマー濃度が 15 wt%の反応系でのネットワーク高分子の合成方法を示す。室温
にて、10 mL アンプル管に SQ109(SH 当量 152.4 g/eq)0.2727 g (1.78 mmol)、BDA 0.1773 g (0.89 
mmol)、Toluene 2.93 mL (2.54g)、AIBN 7.4 mg (0.045 mmol) (SH に対して 1.9 mol%)を加え、ボルテッ
クスミキサーで攪拌し、均一な反応溶液を調製した。反応溶液を 60 ℃で 24 h 静置した。50 mL のスクリュー管にメ
タノールを 40 mL 程度注ぎ、反応物を投入し、6 h 超音波洗浄して溶媒置換を行った。得られた多孔質については、
室温で風乾，減圧乾燥後、FT-IR 用いた分子構造解析と SEM による表面構造観察を行った。 
 
UV 照射による SQ109 と BDA を用いた光チオール-エン反応物の合成と評価 
例として SQ109 と BDA によるモノマー濃度が 15 wt%の反応系でのネットワーク高分子の合成方法を示す。室温
にて、10 mL アンプル管に SQ109(SH 当量 152.4 g/eq)0.2727 g (1.78 mmol)、BDA 0.1773 g (0.89 
mmol)、Toluene 2.93 mL (2.54g)、Irg-184 9.1 mg (0.045 mmol) (SH に対して 1.9 mol%)を加え、ボル
テックスミキサーで攪拌し、均一な反応溶液を調製した。UV(352 nm,31 μW/cm2)を室温で 20min 照射した。50 
mL のスクリュー管にメタノールを 40 mL 程度注ぎ、反応物を投入し、6 h 超音波洗浄して溶媒置換を行った。得られ
た多孔質については、室温で風乾，減圧乾燥後、FT-IR 用いた分子構造解析と SEM による表面構造観察を行った。 
 
SQ109 と HDI を用いたチオールイソシアネート反応物の合成と評価 
例として SQ109 と HDI によるモノマー濃度が 25 wt%の反応系でのネットワーク高分子の合成方法を示す。室温
にて、10mL アンプル管に SQ109(SH 当量 152.4 g/eq) 0.4799 g (SH 3.2 mmol)、HDI 0.2650 g (1.6 
mmol)、Toluene と DMF の混合溶媒(混合比50/50 vol./vol.) 2.25 g を加え、ボルテックスミキサーで攪拌し、均一な
反応溶液を調製した。これに TEA 20 μL (0.14 μmol)を滴下し攪拌した。徐々に反応熱が発生し 10 分程度で終
息したことを確認後、室温で 24 h 静置した。50 mL のスクリュー管にアセトンを 40 mL 程度注ぎ、反応物を投入し、
6 h 超音波洗浄して溶媒置換を行った。得られた多孔質については、室温で風乾，減圧乾燥後、FT-IR 用いた分子
構造解析と SEM による表面構造観察を行った.。 
 
混合溶媒の SP 値 
各溶媒の SP 値と体積比の積より算出した。下記に式を示す。 
σmix=σ1・φ1+σ2・φ2  -(1) 
   [σ:溶媒の SP 値、φ:体積比] 















メーカー名:Shimadzu 製 IRAffinity-1S、ATR ユニット使用 
積算回数 20 回、吸光度測定、アポタイズ関数 Happ-Ganzel、測定範囲 400~4000 cm-1 
走 査 電 子 顕 微 鏡 観 察 (FE-SEM)  
日 本 電 子 株 式 会 社 JSM-7600F 





 Table 3-1 にチオール基を有するランダム型シルセスキオキサン(コンポセラン SQ109)と BDA, HDA, HD とのチオール
ーエン反応によるネットワークポリマーの合成結果を示す。トルエン溶媒中でリンカーモノマーに BDA を用いた反応系にお
いて、モノマー濃度の影響を検討した(Run 1~5)。得られたネットワークポリマーの FT-IR スペクトルでは(Figure 3-4)、
いずれも SH 基(2500~2600 cm-1)、C=C 結合 (1640~1660 cm-1)に由来するピークの消失を確認した。低モ
ノマー濃度(5 wt%)の反応では白色の沈殿が生成した。反応溶液のモノマー濃度が 15 wt%～35 wt%の場合は
白色のゲルが生成した。さらにモノマー濃度を 45 wt%に増加させると透明なゲルが得られた。これらの生成ポリマーにつ
いて、乾燥後のサンプルの SEM 観察を行った結果(Figure 3-5)、モノマー濃度が 35 wt%までの反応系では多孔質






次にモノマー濃度が 15 wt%の反応において、光重合開始剤である Irg184 を用いて検討を行った(Run 6)。開始
剤に AIBN を用いた場合と同様に凝集した粒子から成る多孔質構造体が得られるが、AIBN を用いた反応と比較して、
サイズが（約 3 μm から）0.5 μm 程度まで減少することが分かった。これは、光重合開始剤を用いた場合の反応温
度が室温であることから、ネットワークポリマーの溶解性が低下し、より早い段階で構造が固定化されたことによるものと考
えられる。 
リンカー分子に HDA や HD を用いた検討を行ったところ(Run 7,8)、いずれの反応おいてもゲルが生成し、多孔質構
造は得られなかった。これは、BDA と比較して HD や HDA はエステル基濃度が低いため相分離を引き起こしにくいことに
起因している。エステル基の SP 値は 12.5 (cal/cm3)1/2であり、合成溶媒の Toluene は 8.8 (cal/cm3)1/2である。
エステル基を持たない HD は BDA や HDA を用いた場合はエステル基濃度が低くなり、ネットワークの溶解度パラメータ








Table 3-1 Synthesis of network polymers by thiol-ene reaction of SQ109 with BDA, HDA, 
or HD in toluene. 













2 SQ-109 BDA AIBN 15 White gel Porous 
3 SQ-109 BDA AIBN 25 White gel Porous 
4 SQ-109 BDA AIBN 35 White gel Porous 
5 SQ-109 BDA AIBN 45 Gel - 
6* SQ-109 BDA Irg184 15 White gel Porous 
7 SQ-109 HDA AIBN 25 Gel - 
8 SQ-109 HD AIBN 25 Gel - 





(1)                                           (2) 
Figure 3-4 FT-IR spectra of (1) SQ109-BDA polymers and (2) SQ109-BDA, HDA, and HD 
polymers (monomer concentration: 25 wt%) synthesized by thiol-ene reaction using 








Figure 3-5 SEM images of SQ109-BDA, HDA, and HD polymers synthesized by thiol-ene 
reaction using AIBN at 60 ℃, Solvent: toluene. A) SQ109-BDA monomer concentration 
5 wt%, B) 15 wt%, C) 25 wt%, D) 35 wt%, E) 45 wt%, F) SQ-109-BDA 15 wt% using 
















































































Table 3-2 にコンポセラン SQ109 と HDI、MDI との付加反応によりチオウレタン結合の形成を伴うネットワークポリマ
ーの合成結果を示す。溶媒には DMF と DMF/Toluene の混合溶媒を用いた。得られたポリマーの FT-IR スペクトル
では(Figure 3-6)、いずれの反応系で得られたポリマーにおいても NCO 基 (2500 ~ 2600 cm-1)、SH 基(2270 
cm-1)に由来する残存ピークが確認されなかったことから、反応はほぼ定量的に進行したものと考えられる。DMF のみを
用いた反応ではすべてゲルが生成した。DMF に Toluene を混合し、SP 値を DMF の 12.0 (cal/cm3)1/2 から
DMF/Toluene の混合溶媒の 10.4(cal/cm3)1/2 とすることで多孔質構造を形成した。これはチオウレタン結合の形
成に伴いネットワークポリマーの溶解性が低下し相分離が促進されたものと推測される。 
リンカーモノマーに HDI を用いた系では、SP 値が 10.4 (cal/cm3)1/2 の混合溶剤を用いた反応において、モノマー
濃度が 5 wt%~25 wt%の反応で多孔質体を形成した。SQ109 と HDI の架橋点の計算 SP 値は 14.1 (cal/ 
cm3)1/2 であり、混合溶媒との親和性が低下したためといえる(Schme 2)。モノマー濃度の検討においては 5 wt%反





リンカーモノマーに MDI を用いた反応系ではモノマー濃度が 5 wt%、15 wt%、25 wt%、35 wt%の反応系で百
ナノメートルオーダーの粒子が連結した多孔質構造を形成した(Figure 3-8 D~H)。MDI の計算 SP 値は 15.9 
(cal/ cm3)1/2 であり、HDI よりも高いため相分離が進行しやすく高モノマー濃度においても多孔質体を形成したと推
測する(Scheme 2)。また、HDI よりも MDI の方が反応性も高いため、より初期段階で多孔質構造が形成され、粒





















Table 3-2 Synthesis of network polymers by thiol-isocyanate reaction of SQ109 with HDI 
or MDI . 


















15 SQ109 HDI DMF - - 12.0 5 Gel - 
16 SQ109 HDI DMF - - 12.0 15 Gel - 
17 SQ109 HDI DMF - - 12.0 25 Gel - 
18 SQ109 HDI DMF - - 12.0 35 Gel - 
19 SQ109 HDI DMF - - 12.0 45 Gel - 
20 SQ109 MDI DMF - - 12.0 5 Gel - 
21 SQ109 MDI DMF - - 12.0 15 Gel - 
22 SQ109 MDI DMF - - 12.0 25 Gel - 
23 SQ109 MDI DMF - - 12.0 35 Gel - 
24 SQ109 MDI DMF - - 12.0 45 Gel - 
25 SQ109 HDI DMF Toluene 50/50 10.4 5 White gel Porous 
26 SQ109 HDI DMF Toluene 50/50 10.4 15 White gel Porous 
27 SQ109 HDI DMF Toluene 50/50 10.4 25 White gel Porous 
28 SQ109 HDI DMF Toluene 50/50 10.4 35 Gel - 
29 SQ109 HDI DMF Toluene 50/50 10.4 45 Gel - 
30 SQ109 MDI DMF Toluene 50/50 10.4 5 White gel Porous 
31 SQ109 MDI DMF Toluene 50/50 10.4 15 White gel Porous 
32 SQ109 MDI DMF Toluene 50/50 10.4 25 White gel Porous 
33 SQ109 MDI DMF Toluene 50/50 10.4 35 White gel Porous 
34 SQ109 MDI DMF Toluene 50/50 10.4 45 Gel Gel 
 
 
(1)                                        (2) 
Figure 3-6 FT-IR spectra of (1) SQ109-HDI and (2) SQ109-MDI polymers synthesized 






Figure 3-7 SEM images of SQ109-HDI polymers synthesized by thiol-isocyanate reaction, 
solvent: DMF/toluene = 50/50 vol./vol. (SP value 10.4 (cal/cm3)1/2), monomer 




Figure 3-8 SEM images of SQ109-MDI polymers synthesized by thiol-isocyanate reaction, 
solvent: DMF/toluene = 50/50 vol./vol. (SP value 10.4 (cal/cm3)1/2), monomer 










































た。Figure 3-9 に SQ109-BDA 多孔質体の応力-ひずみ曲線を示す。モノマー濃度が 15 wt％の反応系で得られ
多孔質体のヤング率は 4.3 kPa、モノマー濃度 25 wt％では 14.0 kP、モノマー濃度 45 wt％では 81.2 kPa とモノ
マー濃度の増加に伴う増加を確認した。これは、モノマー濃度の増加により、ポリマーの空間を占める割合が増加したた
めである。モノマー濃度 15 wt%と 25wt％で合成された多孔質は、曲線系に変形応力が増加していき、50 N の圧
縮下で破壊されなかった。これは多孔質体が有する孔が外部圧力を吸収したためであると考えられる。一方で、モノマー
濃度が 45 wt％の反応系で生成した透明ゲルとなったサンプルでは、50N の圧縮に耐えるものの、約 11％の圧縮で固
体側面に徐々にひびが進展し徐々に破壊が進行することを確認した。次に Irg184 を用いて UV 照射により合成した。
モノマー濃度 15 wt％の SQ109-BDA 多孔質ポリマーは、同モノマー濃度で AIBN により合成された多孔質ポリマーと




非常に硬く、50 N の圧縮下では破損せず、再現性が悪い結果となり議論はできなかった。これは SQ109-HDI、MDI
では架橋点の水素結合性が高く、また 0.5 μm 未満の小さな粒子から多孔質体が形成されていることによるものと推
測される。 
 
Figure 3-9  Stress-strain curves of SQ109-BDA network polymers, monomer 
concentration in the reaction system; (a) 15 wt%, (b) 25 wt%, and (c) 45 wt% initiated 



























SQ109-BDA 多孔質高分子の TG-DTA による熱分解挙動の測定結果を Figure 3-10 に示す。重量損失は、
300℃で開始し、5 wt%重量損失温度は 314℃であった。また、DSC 測定では、反応系のモノマー濃度や使用した
開始剤の種類に依存せず、360℃付近に吸熱ピークが検出された。このピークは SQ109-BDA 系中のエステル基の熱
分解に由来すると考えられる。 また、約 420 ℃に幅広い吸熱のショルダーのピークを確認した。同様のピークは TG-
DTA においても検出された。またアルゴン雰囲気下で 480℃に加熱した後、約 40 wt％の固体残留物が観察された。




Figure 3-10   i) TG-GTA profile( monomer conc.15 wt%) and (ii) DSC profiles of (a) 
SQ109 for a reference and SQ109-BDA network polymers; monomer concentration in 
the reaction system, (b) 15 wt%, (c) 25 wt%, and (d) 45 wt% initiated by AIBN, and 

















































3-11 に示す。TG-DTA の結果から SQ109-HDI および SQ109-MDI 多孔質体の重量損失は 260℃で始まり、5 
wt％重量損失温度はそれぞれ SQ109-HDI 多孔質体で 266℃、SQ-109-MDI 多孔質体で 268℃であった。 
DTA および DSC プロファイルでは、250℃～400℃の範囲で複数の吸熱ピークが検出された。これらのピークは、チオー
ルとイソシアネートの付加反応によって形成されるチオウレタン結合の熱分解に由来する 9)。  
DSC 測定では SQ109-HDI、SQ109-MDI 多孔質体ともに 350-360ºC に吸熱ピークが観察された。この結果
はチオウレタンの分解及び、リンカーモノマーが持つメチレンまたはフェニル基の熱分解に由来するものと考えられる。また、
400℃付近には SQ109 の分解に由来する幅広いショルダー型の吸熱ピークが検出された。 480℃まで TG-DTA 測




Figure 3-11 i) TG-GTA profile of (a) SQ109-HDI (monomer conc. 15 wt%) and (b) 
SQ109-MDI  (monomer conc. 15 wt%) ii) DSC profiles of SQ109 (a) for a reference and 
SQ109-HDI network polymers; monomer concentration in the reaction system, (b) 15 
wt%, (c) 25 wt%, and SQ109-MDI network polymers; monomer concentration in the 



























































ーに HDI を用いた場合は、モノマー濃度が 25 wt%の反応系までは多孔質構造を形成したが、MDI を用いた場合は
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1) 1,3,5,7-Tetravinyltetramethylsiloxane (TVMCTS)  
富士フィルム和光純薬株式会社より購入したものをそのまま使用した。 
2) PSS-octavinyl substituted (PVOSS) 
東京化成工業株式会社より購入したものをそのまま使用した。 
3) 2,7-Dibrmo-9,9-dihexylfluorene (DHF) 
東京化成工業株式会社より購入したものをそのまま使用した。 
4) 2,7-Dibrmo-9,9-dioctylfluorene (DOF) 
東京化成工業株式会社より購入したものをそのまま使用した。 
5) 2,7-Dibrmo-9,9-diethylhexylfluorene (DEHF) 
東京化成工業株式会社より購入したものをそのまま使用した。 
6) Palladium(II) acetate (Pd(OAc)2) 
関東化学株式会社より購入したものをそのまま使用した。 
7) Tri-o-tolylphosphine (P(o-Tol)3) 
関東化学株式会社より購入したものをそのまま使用した。 
8) Triethylamine (NEt3) 
関東化学株式会社より購入したものをそのまま使用した。 




溝呂木-Heck を用いた TVMCTS と BHF の反応 
窒素雰囲気下、10 mL アンプル管に DHF 0.4923 g (1 mmol), P(o-Tol)3 0.0365 g (0.12 mmol), 
Pd(OAc)2 0.0045g (0.02 mmol)を加えた。ついで TVMCTS 0.1723 g (0.5 mmol), DMF 2.0 ml, and 
NEt3 0.1518 g (1.5 mmol)を加え封管し、モノマー濃度が 20 wt%の反応溶液を調製した。 100°C で 24 h
















メーカー名:Shimadzu 製 IRAffinity-1S、ATR ユニット使用 
積算回数 20 回、吸光度測定、アポタイズ関数 Happ-Ganzel、測定範囲 400~4000 cm-1 
走 査 電 子 顕 微 鏡 観 察 (FE-SEM)  
日 本 電 子 株 式 会 社 JSM-7600F 
加速電圧 3kV 
  圧縮試験 
    株式会社 オリエンテック テンシロン RTE-1210 
     測定サンプル 5ｍｍの立方体 
    試験条件 0.５ｍｍ/min、室温 
 
蛍 光 スペクトル、蛍 光 量 子 収 率  
浜 松 ホトニクス株 式 会 社 製  C9920-02G 
励 起 中 心 波 ⾧ :270 nm (半 値 幅 :6.3 nm)   
積 分 範 囲 :435-635 nm 





TVMCTS と DHF との溝呂木-Heck 反応で得られたポリマーの SEM 画像を Figure 4-2 に示す。モノマー濃度が
10 w%の反応で得られたポリマーでは砂状表面となり多孔質構造は観察されなかったが、モノマー濃度が 20, 30, 40 
wt%の反応では多孔質体を形成した。特にモノマー濃度が 20 wt%と 30 wt%の反応で得られた多孔質体では、３
~５μm の粒子の凝集構造が確認された。また、モノマー濃度が 40 wt%の反応では生成する多孔質体の構造が大
きく変化し、１μm の孔を持つ構造が観察された。モノマー濃度が 20 wt%の反応系について、低温の 80℃で反応を
行ったところ、１週間の反応で多孔質体が得られた(Figure 4-3 A)。同ポリマーの SEM 観察では、100℃の反応で
得られた多孔質体に比べて粒径が増加し、表面にしわ状の形状が見られたことから、反応速度が低く、スピノーダル分解
がゆっくり進むことにより粒子の粒径が大きくなったものと考えられる。 
次にジョイントモノマーに POSS を用いた合成を検討した。PVOSS と DHF との反応では黒色固体が生成した。本サ












Figure ４-2 SEM images of TVMCTS-DHF polymers, monomer concentration A) 10 wt%, 





Figure ４-3 SEM images of A) TVMCTS-DHF porous polymer, monomer concertation 20 
wt% prepared at 80℃, B) POSS-DHF porous polymer, monomer concertation 30 wt% 
prepared at 100℃.  
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次にリンカーモノマーの側鎖の影響を検討するために TVMCTS とジオクチル基とジエチルヘキシル基を有するフルオレン 
(DOF、DEHF) を用いた多孔質高分子の合成を検討した。得られたポリマーの SEM 写真を Figure 4-4 に示す。こ
れらのポリマーについても、DHF との反応で得られたポリマーと同様に、モノマー濃度の増加に伴い粒子の凝集構造から
独立孔からなる構造に変化することが分かった。リンカーモノマーに DOF を用いたポリマーは、モノマー濃度が 20 wt%の
反応では 10~30 μm 程度の粒子を形成したが、モノマー濃度が 30 wt%の反応では 10~30 μm 程度の孔および
同様のサイズの粒子が共存した構造を形成した。リンカーモノマーにDEHFを用いたポリマーは、モノマー濃度が30 wt%
から 40 wt%の反応で、10~20 μm の粒子の凝集構造から 20～50 μｍの独立孔および 10 μm 程度の粒子が
共存した構造に変化することが分かった。本結果については、側鎖の嵩高さが影響しているものと考えられる。 
DHF と DOF、DEHF の共重合を検討したところ、モノマー濃度が 20, 30 wt%の反応で得られたポリマーにおいて、
粒子の凝集構造とモノマー濃度の増加による粒子径の増加が観察されたが、独立孔は形成されなかった(Figure 4-5)。
モノマー濃度が 20 wt%の反応で得られたポリマーでは約 10 μm の微粒子の集合した構造が観察された。30 wt%
の反応で得られたポリマーではでは、30～50 μm と５ μm 程度の大小の微粒子が共存する構造をとることが分かった。
これは DHF と DOF または DEHF が不均一な相分離を起こしながら反応したものと推測される。 
 
 
Figure 4-4 SEM images of TVMCTS-DOF porous polymers, monomer concentration A) 20 
wt%, B) 30 wt%, C) 40 wt%, TVMCTS-DEHF porous polymers, monomer concentration 












Figure 4-5 SEM images of TVMCTS- DHF/DOF porous polymers, monomer concentration 
A) 20 wt%, B) 30 wt%, and TVMCTS-DHF/DEHF porous polymers, monomer 


















SEM 観察により、粒子の凝集構造を有するモノマー濃度が 20 wt%の反応で得られたポリマーと、独立孔構造を有









(1)                                            (2) 
Figure 4-6 Stress-strain curves of TVMCTS-DHF, DOF, DEHF porous polymers, monomer 




















































 Figure 4-7～4-11 及び Table 4-1 に TVMCTS と DHF, DOF, DEHF より合成された多孔質ポリマーの蛍光スペ
クトル及び蛍光波⾧，量子収率を示す。すべての多孔質ポリマーにおいて、490 および 535 nm 付近に 0-1 および
0-2 分子鎖内一重項遷移に由来する発光ピークが観察された。TVMCTS-DHF 多孔質ポリマーにおいて、モノマー濃
度が 20 wt%の反応系で得られたポリマーでは 465 nm、490 nm、535 nm にピーク及びショルダーピークが観測さ




られる 7)。この傾向は TVMCTS-DEHF においても同様に見られた。一方で、TVMCTS-DOF 多孔質ポリマー（反応
系のモノマー濃度:20～40 wt％）は、このような発光の変化を示さなかった。これは、TVMCTS-DOF 多孔質ポリマ
ーにおいては、ジオクチルフルオレンユニットの凝集が低モノマー濃度の 20 wt%から生じているためと考えられる 9-11)。 
次に TVMCTS-DHF/DOF または TVMCTS-DHF/DEHF の共重合体を検討した。モノマー濃度が 20、30 wt％
の反応系で得られた多孔質ポリマーについては、483 nm と 490 nm 付近に 0-1 分子鎖内一重項遷移による発光ピ
ークを確認した。特にモノマー濃度が 30 wt％の反応系で得られたポリマーを比較すると、TVMCTS-DHF/DEHF の系
は 470 nm 付近の 0-0 分子鎖内一重項遷移に由来した発光ピークを示すのに対して、TVMCTS-DHF/DOF 多
孔質ポリマーは 470 nm の発光ピークが消失した。これは DOF が存在することによりフルオレンユニットの凝集が促進さ
れたものと考えられる。 
多孔質ポリマーの絶対量子収率を測定した結果、モノマー濃度 20 wt％の反応系で得られた TMCTS-DHF 多孔
質ポリマーは、約 0.2 と高い量子収率を示した。 また、モノマー濃度の増加とともに量子収率が減少した。同様の傾向
が、TVMCTS-DHF/ DOF および TVMCTS-DHF / DEHF の多孔質ポリマーで観察された。一方で、TVMCTS-




















Figure 4-7 PL spectra of TVMCTS-DHF porous polymers: monomer concentration in 
the reaction solution: 20, 30, and 40 wt%. 
 
Figure 4-8 PL spectra of TVMCTS-DOF porous polymers: monomer concentration in 




















































Figure 4-9 PL spectra of TVMCTS-DEHF porous polymers: monomer concentration in 
the reaction solution: 20, 30, and 40 wt%. 
 
 
Figure 4-10 PL spectra of TVMCTS-DHF/DOF porous polymers: monomer concentration 
in the reaction solution: 20 and 30 wt%. 
 












































Figure 4-11 PL spectra of TVMCTS-DHF/DEHF porous polymers: monomer 
concentration in the reaction solution: 20 and 30 wt%. 
 
 
Table 4-1 Structure and properties of TVMCTS-2,7-dibrmo-9,9-dialkylfluorene porous 















1 DHF 10 layer     
2 DHF 20 globule  31.0 464 482 0.25 
3 DHF 30 globule  37.4  484 0.19 
4 DHF 40 hole 231.5  493 0.10 
5b DHF 20 globule     
6 DOF 20 globule  9.9  485 0.16 
7 DOF 30 hole& globule   491 0.19 
8 DOF 40 hole& globule 107.7  494 0.15 
9 DEHF 20 globule   9.8 470 491 0.13 
10 DEHF 30 globule   492 0.15 
11 DEHF 40 hole& globule 104.8  495 0.13 
12 DHF/DOF 20 globule   9.5 465 483 0.27 
13 DHF/DOF 30 globule   490 0.09 
14 DHF/DEHF 20 globule   7.6 469 485 0.33 
15 DHF/DEHF 30 globule  470 489 0.09 
a Conditions: DHF (1 mmol), (runs 10, 11: DHF/DOF = 0.5/0.5 mmol/mmol, runs 12, 13: DHF/DEHF 
= 0.5/0.5 mmol), P(o-Tol)3 (0.12 mmol), Pd(OAc)2 (0.02 mmol), TVMCTS (0.5 mmol), NEt3 (1.5 
mmol), solvent: DMF, 100 °C in 24 h (b run 5: 80°C in 1 week). c Emission from 0-0 (max0) and 0-1 
(max1) singlet transition excited with 270 nm.  
 




























0-2 分子鎖内一重項遷移にそれぞれに由来した発光ピークを 490 nm および 535 nm 付近に示した。 TVMCTS-
DHF と TVMCTS-DEHF のモノマー濃度が 20 wt％の反応系で得られた多孔質ポリマーは、フルオレン単位の 0-0 分
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の影響を検討した。POSS-HD の系では溶媒に Toluene を用いると透明なゲルが得られるが、Toluene に Methanol
を添加した混合溶媒を用いて SP 値を増加させると、SP 値が 9.7 (cal/cm3)1/2 と 10.5 (cal/cm3)1/2 を境にゲルか
ら多孔質体への構造変化が生じることが分かった。これは、混合溶剤を用いてネットワーク構造と溶媒との親和性を低下
させたことで相分離が誘発され多孔質体を形成したものと考えられる。モノマー濃度については 10 wt%を境に多孔質
体の構造が変化し、直径が 1 m 程度の粒子が凝集した構造から 1 m 以下の微粒子が凝集した数百 nm の緻密
な孔を有する構造に変化した。これは、スピノーダル分解による相分離後期において、モノマー濃度が構造の固定化に影
響を与えたものと推測される。リンカー分子構造について、ジビニルシラン化合物を用いた系では多孔質体が合成された。
また、側鎖に嵩高いジフェニルジビニルシランを用いた系ではすべての反応条件において直径が 3 m 程度の粒子が連
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